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(w) Verwendung von kristallinen schichtformigen Natriumsilikaten zur Wasserenthartung und Verfahren zur 
Wasserenthartung. 

© Kristalline schichtformige Natriumsilikate der Zusam- 
mensetzung NaMSuO^oy H 2 0, wobei M Natrium Oder Was- 
serstoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, werden verwendet zur Enthartung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- lonen enthalt. 
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HOECHST AKTIENQESELLSCHAPT HOE 8VF 084 Dr.SP/mti 

Verwendung von kristallinen schichtf Crmigen Natriumsilika- 
ten zur WasserenthMrtung und Verfahren zur Wasserenthartung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von kri- 
stallinen schichtffirmigen Natriumsilikaten zur Wasserent- 
hartung und ein Verfahren zur EnthSrtung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthait. 

5 

Das in der Natur vorkommende Wasser, sei es Oberfiachen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewShnliche Leitungs- 
wasser, enthait neben geldsten Gasen eine Reihe von Salzen, 
die aus den B5den und Gesteinen herausgelOst werden oder 

10 teilweise auch aus Abwasserzuiauf en stammen. Die wichtig- 
sten Bestandtelle sind die Salze des Natriums, Kalziums 
und des Magnesiums. Filr die Harte des Wassers sind von 
diesen nur die Erdalkalien Kalzium und Magnesium verant- 
wortlich. Oblich 1st die Angabe von mg Erdalkalioxid 

15 pro Liter Wasser. Dabei entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7,19 mg MgO/1 der MaBeinheit von einem Deutschen Grad 
(°d). Im allgeraeinen besteht die Gesamtharte des Wassers 
(in der Bundesrepublik Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 % aus Mg-Harte. 

20 

In Wasch- und Reinigungsprozessen st6rt dlese Harte, 
da die Erdalkaliionen die Waschwirksarakeit der.Tenside 
beeintrachtigen. Aus diesera Grunde werden den Wasch- und 
Reinigungsraitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 Harte der WaschlOsung ganz oder teilweise beseitigen, 
so eine Wechselwirkung der Erdalkaliionen mit den Ten- 
siden verhindern und die Waschwirksarakeit der Tenside 
erhShen. Diese Enthartung kann erreicht werden durch 
Oberftihrung der Erdalkaliionen in lOsliche Koraplex- 

30 salze. Weniger erwUnscht ist eine Ausfailung, wenn die 
Gefahr besteht, daB sich die unlGslichen Erdalkalisalze 
auf dem Gewebe oder auf T ilen der Waschraaschine nieder- 
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schlagen. Nach iner welter n Methode w rden die Natrium- 
ionen eines Ionenau 3 tauschers gegen die Erdalkaliionen 
der Waschlfisung ausgetauscht . 

5 Pentanatriumtriphosphat, Na^O^, 1st ein weitverbreiteter 
und sehr wirksamer Builder in Waschmittelf ormulierungen . 
Phosphate werden jedoch fflr die Eutrophierung von Flflssen 
und Seen, d.h. fOr eine Steigerung des Algenwaehstums 
und des Sauerstoffverbrauchs, verantwortlich gemacht. 

10 Es sind deshalb in vielen LSndern gesetzliche Mafinahmen 
getroffen worden, um den Anteil von Phosphaten in Wasch- 
mitteln zu besehrSnken. 

Ein welters lomplexierungsmittel 1st Trinatriumnitrilo- 
15 triacetat, 3 Ha + H(CH 2 C0 2 "> 3 . Aueh bei dieser Substanz 
bestehen Skologlsche Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt 1st, inwieweit das Nitrilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der FlDsse und Seen herauslSsen kann. 

20 Als Ersatzstoff fflr diese komplexierenden Builder wird 
in den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeolith 
vermag durch Ionenaustausch den Ca 2+ -Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Bindeverm6gen 1st Jedoch gering. 

25 Hatriumsilikate werden schon seit langer Zeit in Wasch- 
• mitteln eingesetzt. Ihre hauptsSchliche Funktion ist darin 
zu sehen, dafi sie Na + -Ionen liefern und den pH-Wert er- 
hShen. In den handelsublichen Haschmitteln werden nur 
amorphe Natriumsilikate der molaren Zusammensetzung 

30 Na 0 : Si0 2 von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
Patentliteratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
Vaschmitteln zum Gegenstand hat, finden sich keine Hin- 
weise darauf , daB kristalline Verbindungen mit einer 
entsprechenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



35 



Kristalline Uatriumsilikate mit einem Na 2 0 : Si0 2 -Ver- 
hfiltnis von etwa 1 : 2 bis 1 : * sind zwar in Prinzip 
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lange bekannt, jedoch sind sie nach den bekannten Verfah- 
ren wesentlich aufwendiger herzustellen als ihre amorphen 
Analoga. Im allgemeinen Gebrauch sind deshalb nur amorphe 
Silikate, die - in Form von GlSsern - wasserfrei sind 
5 oder als wasserhaltige Feststoffe angeboten werden. 
SchlieBlich werden noch wSBrige Silikat-LSsungen ver- 
wendet . 



10 Es bestand die Aufgabe, filr den Einsatz als Wasserent- 
hSrtungsraittel Natriumsilikate mlt besonders hoher Wirk- 
samkeit aufzufinden. 



Gegenstand der Erfindung 1st die Verwendung von krlstal- 
15 linen schichtf ormigen Natriumsilikaten der Zusaramensetz- 
ung NaM Si x 0 2x+1 »y H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis 4 und y 0 bis 20 ist, zur Ent- 
hSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium-Ionen 
enthSlt. 

20 

Die erf indungsgemSB verwendeten kristallinen Natrium- 
silikate erweisen sich in rasterelektronenmlkroskopischen 
Aufnahmen als schichtf orraig. 

25 Aus den bekannten Verbindungen der Formel Na 2 Si x 0 2x+l #yH 2° 
lassen sich durch Behandlung mit SSuren und teilweise auch 
mit Wasser die entsprechenden Verbindungen NaHSi x 0 2x+ l*yH 2 0 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Wasserge- 
halt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 

30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M fUr Natrium. 

Bevorzugte Werte fUr x sind 2 oder 3 oder 4 . Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusammensetzung 
NaMSi 2 0 5 »y H 2 0. Da es sich bei den erf indungsgemSB ein- 
gesetzten Natriumsilikaten urn kristalline Verbindungen 

35 handelt, lassen sie sich auch durch ihre ROntgenbeu- 
gungsdiagramme gut charakterisieren. 
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In dem angegebenen Bereich ftlr x sind viele kristalline 
schichtf Brmlge Natriumsllikate bekannt, die erfindungs- 
geraSfi eingesetzt werd n kSrmen. 

5 Beim Joint Coramitee on Powder Diffraction Standards sind 
unter den folgenden Nummern RSntgenbeugungsdiagramme von 
entsprechenden Natriumsilikaten aufgeftthrt: 18-1241, 

22- 1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-123**, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 

10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 

23- 703, 25-1309, 27-708, 27-709- 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
RSntgenbeugungsreflexe von kristallinen schichtf Ormigen 
15 Natriumsilikaten angegeben, die sich mit Erfolg erfin- 
dungsgemSB einsetzen lassen. 

Im Vergleich zu den gebrSuehlichen amorphen Natriumsili- 
katen zeigen einige kristalline schichtf Srmige Natrium- 

20 silikate eln deutlich erhShtes KalkbindevermSgen* Die* 
gilt z.B. fflr die Silikate der Tabellen 1 und 3, und 
insbesondere fflr das Natriumsilikat der Tabelle 2. 
Die kristallinen schichtf Srmi gen Natriumsllikate k5nnen 
die amorphen WasserglSser oder WasserglaslSsungen in 

25 Wasch- und Reinlgungsmitteln ersetzen. Sie k5nnen aber 
auch ergSnzend verwendet werd en. 

Die kristallinen schichtf Srmigen Natriumsllikate sind in 
AbhSngigkelt von ihrem Natriumgehalt teilweise nur be- 
30 grenzt wasserlSslich oder sogar schwerlBslich. 

Die 1m Vergleich zu amorphen Silikaten gleicher Zusararaen- 
setzung erhShten wasserenthSrtenden Eigenschaf ten sind 
vermutlich auf den kriBtallinen, schichtf Ormigen Aufbau 
35 und auf den erhBhten Polymerlsationsgrad des Silikat- 
g rttsts zurtlckzufiihren. 



J 
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Der unerwartete EinfluB der Kristallstruktur auf das 
Kalkbindevermbgen zeigt sich darln, daft bei gleicher 
analytischer Zusammensetzung deutlich unterschiedliche 
Werte in Abh&ngigkeit vom kristallinen Aufbau (zu iden- 
5 tifizieren durch das RSntgenbeugungsdiagramm) erhalten 
werden. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charakteristische RSntgen- 
beugungsref lexe (d-Werte in 10"^ cm) von kristallinen 
10 Natriumschichtsilikaten, die erf indungsgemSB eingesetzt 
werden konnen, aufgefiihrt. Besonders bevorzugt 1st das 
Silikat gemSB Tabelle 2. 

Die relativen Intensit&ten werden in den Tabellen 1 bis 
15 7 als sst (sehr stark= 75 bis 100), st (stark= 50 bis 75), 
m (mittel= 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehort zu den charakteristischen Eigenschaf ten der 
20 erf indungsgemSB eingesetzten Natriumsilikate, daB sie 
mit MineralsSuren in die entsprechenden freien Kiesel- 
sSuren tiberfiihrt werden kbnnen. Sie verlieren dabei 
teilweise ihre Kristallinit&t . 

25 Durch potentiometrische Titration mit einer MineralsSure 
in w&Briger L6sung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
ISBt sich die IonenaustauschkapazitSt des Natriumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestimmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 

30 Produkt umrechnen. 

Zur WasserenthSrtung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dieser Bestimmungsmethode Ionen- 
austauschwerte von 400 bis 1200 mmol Na + /100 g trockenes 
35 Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind jene Silikate, 
die im wasserfreien Zustand etwa der Formel NaHSigO^ 

entsprechen und eine Austauschkapazi&t von etwa 500 bis 
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600 mmol Na + /100 g Produkt haben. Diese Produkte beste- 
hen im v sentlichen aus NaHSlgO^. Bevorzugt sind ferner 
Jene Produkte, die etwa der Ponnel Na 2 Si 2 0 5 und eine 
Austauschkapazltat von etwa 1000 bis 1100 mmol Na + /100 g 
haben. Diese Produkte bestehen im wesentlichen aus 
Na 2 Si 2 0 5 - 

Es kSnnen kristalline schichtf Brmige Natriumsilikate na- 
turlichen Ursprungs, aber auch synthetische Produkte ein- 
gesetzt werden. 

Die Herstellung der kristallinen Silikate kann aus araor- 
phen glasartigen Natriumsilikaten erfolgen und wird bei- 
spielsweise in Phys. Chera. Glasses, ]_, 127 - 138 (1966) 
und Z. Kristallogr., 129,396 - 404 (1969) beschrleben. 
Auch andere Synthesewege sind mSglich. 

Insbesondere Na-SKS-6, welches dem 6-Na 2 Si 2 0 5 Shnelt, und 
Na-SKS-7, welches dem B-Na 2 Si 2 0,j Shnelt^ sind zur Wasser- 
enthartung geeignet. Weiterhin kSnnen auch natttrliche 
kristalline Silikate der Ponnel Na 2 Si 2 0 5 , wie Natrosilit, 
eingesetzt werden, und auch hydratisierte Silikate, wie 
der Kanemit, NaHSl 2 0 5 »y H 2 0. PUr die Enthartungswirkung 
ist der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 
denen y fdr 0 bis 2, insbesondere 0, stent. 

Die kristallinen schichtf ttrmigen Silikate kOnnen in 
reiher Form oder als Gemisch verschiedener Silikate ein- 
gesetzt werden. Es ist von Vorteil, daB sie auch in 
Gegenwart von beliebigen anderen Wasserenthartungsmit- 
teln verwendet werden konnen, beispielsweise zusammen 
mit Pentanatrlumtriphosphat, Trinatriumnitrilotrisulf o- 
nat und/oder Zeollth A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder kristalline 
Silikat sowie Mischungen der erwfthnten oder anderer 
Wasserenthartungsraittel konnen zusammen mit den kristal- 
lin n Natriumsilikaten verwendet werden. 
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Die kristalllnen schichtf armigen Natriumsilikate konnen 
auch durch Ionenaustausch aus entsprechenden kristalllnen 
freien Kieselsfiuren Oder entsprechenden anderen Alkali- 
silikaten, insbesondere Kalium- und Lithiumsilikaten, 
5 mit Schichtstruktur hergestellt werden. Dieser Ionen- 
austausch kann auch wShrend der EnthSrtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumionen im UberschuB vorhanden 
sind. Dies 1st z.B. bei Einsatz der meisten Textil-Wasch- 
mittel der Fall. 

10 

Die KristallgroBe der erf indungsgemSB eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken. Diese 
Silikate konnen eine GrSBe von etwa 0,01 urn bis etwa 
1000 urn, bevorzugt von 0,1 - 10 pm haben. Es 1st ein 

15 Vorteil der kristalllnen schichtf ormigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na + -Ionen gut wirksam 1st. Dies gilt auch fUr 
Waschlaugen, die einen deutlich kleineren Gehalt als etwa 

20 350 rag Ca0/1 bzw. etwa 144 mg MgO/1 haben. Auch die Anwe- 
senheit groBerer Na + -Konzentrationen, die in Waschmitteln 
tiblich sind, verringert die wasserenthSrtende Wirksamkeit 
der erf indungsgemSBen Natriumsilikate nur unwesentllch. 

25 Deshalb lassen sich die kristalllnen schichtf ormigen Na- 
triumsilikate vorteilhaf terweise in Wasch- und Reinigungs- 
raitteln (insbesondere Geschirrspillmitteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrSchtigt die 
Wirkung der Natriumsilikate nicht. 

30 

Gegenstand der Erfindung 1st welterhin ein Verfahren zur 
EnthSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen sowie Natrium-Ionen enthSlt und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren 1st dadurch 
35 gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
schichtf Srmiges Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 -y H 2 0 zufttgt, wobei in der angegeb nen For- 
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ael M ntwed r Natrium oder Vasserstoff bedeutet und 
x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 
1st. Bei diesem Enthartungsverf ahren wird die Reaktions- 
mischung vorzugsweise in Bewegung gehalten. 

Die Wirkaamkeit des erf indungsgem&B eingesetzten Wasser- 
enthfirtungsmittels sowle des Verfahrens zur Enthartung 
von Wasser laBt alch dadurch tiberprttfen, daB eine Calciura- 
bzw. Magnesiurachloridlttsung mit verddnnter Natronlauge 
auf einen pH-Wert von 10 eingestellt und mit dem Mittel 
versetzt wird. Die erhaltene Suspension wird im allge- 
meinen 15 Minuten bei Raumtemperatur (etwa 22 - 26°C) 
gertthrt, danach wird der in der Suspension vorhandene 
Feststoff abfiltriert. AnschlieBend bestimmt man die 
Restharte des Piltrats und errechnet aus der Differenz 
zur Ausgangshftrte die Yerminderung der Ca 2+ - bzw. Mg - 
Konzentratlon, die mit der Einwaage des erf indungsgeraSBen 
Wasserentnartungsmittels in Beziehung gesetzt wird. Bei 
der Einwaage wird ein vorhandener Wasseranteil des Wasser- 
enth&rtungsmittels mit erfaBt, der sich durch Trocknung 
bei *00°C ermitteln laBt. Man erhalt so das Ca- bzw. 
Mg-Bindevenn6gen, welches in mg CaO bzw. mg MgO pro g 
kristallines schichtf ormiges Natriumsilikat (wasserfrei) 
angegeben wird. Die folgende Gleichung zeigt, wie das 
Ca-Bindeverm&gen berechnet wird. 

n*r HaO (AusBBneslosung) - mg CaO (Restharte) 
Ca-Bindevennt3gen= g^waage krStV schichtf. Natriumsilikat (wasserfrei) 

Bei dieser Bestimmungsmethode wird nur der Anteil der 
Vasserenthartung erfaBt, der durch Ionenaustausch und 
ggf . durch Fallung verursacht worden ist. Nicht erfaBt 
wird die komplexierende wirkung der gelbsten kristallinen 
schichtf Brmigen Natriumsilikats, welche insbesondere bei 
i geringer n pH-Werten an Bedeutung gewinnen kann. Die tat- 
sachlich wasserenthfirtende Wirkung ist deshalb grSBer 
als durch diese Bestimmungsmethode ermittelt wird. 
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Die GrQBe des Ca- und Mg-Bindeverm5gens 1st sowohl von 
der Erdalkalikonzentration der AusgangslSsung, von der 
Einwaage bzw. , damit verbunden, der angestrebten Rest- 
harte, der Temperatur, vom pH-Wert, der KorngrdBe des 
5 Silikats, der Applikationsf orm (gelSst, als Hydrat, was- 
serfrei, spriihgetrocknet mit anderen Substanzen usw,), 
der Austauschdauer, dera Natriumgehalt des Silikates und 
insbesondere von der Kristallstruktur abhSngig. Bevorzugt 
sind pH-Werte von 9,5 - 11,5. 

10 

PUr die Austauschdauer existiert im allgemeinen eln Opti- 
mum, da in wfiBriger Losung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wird man das Silikat 
5 bis 240 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 

15 hartenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
silikat muB fUr eine vollstSndige EnthSrtung (falls wei- 
tere Enthartungsraittel fehlen) den HSrtebestandteilen 
mindestens Squivalent sein. GroBenordnungsraSBig enthait 
das zu enthSrtende Wasser 10 - 200 mg MgO/1 und 50 - 

20 500 mg Ca0/1, insbesondere 20 - 100 mg Mg0/1 und 60 - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des kristallinen 
Natriumsilikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazit&t. 

25 GrundsStzlich wird der Wert des Calcium- bzw. Magnesium- 
Bindevermogens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesium-Ionen er- 
h5ht. Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hartung 1st es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 

30 gangsharte gewahlt wurde. Entscheidend 1st weiterhin die 
angestrebte Restharte; damit gekoppelt ist die notwendige 
Menge an kristallinem schichtf ormigem Natriumsilikat , 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen Restharte eine Uberproportio- 

35 nale Menge Wasserenthartungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bei Zusatz von 500 mg kristallinem NagSigO^, welches 
charakteristlsche Rontgenbeugungsref lexe bel (3,97 ± 0,08). 
10" 8 cm Bowie (2,43 * 0,5)*10" 8 cm (mlt geringerer In- 
tensltftt) hat (Na-SKS-6), iu 1 1 waBriger LSsung, die etwa 300 mg 
CaO enthfilt und einen pH-Wert von 10 hat, wird bei Raum- 
temperatur nach der beschriebenen Beatimmvingsmethode ein 
Ca-BindevermBgen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
kristallinem Na 2 Si 2 0 5 ermittelt. wird 1 1 einer waflriger Losung 
die etwa 200 mg MgO enthalt und einen pH-Wert von 10 hat, 
mit etwa 500 mg kristallinem Na 2 Si 2 0i> versetzt, so kann 
eine Reduzierung der gelBsten Mg 2+ -Ionen erreicht werden, 
die elnem Mg-Bindeverm6gen von etwa 160 - 170 mg MgO/g 
Na 2 Si 2 05 entspricht. 

Die Erflpdung wird durch die folgenden Beispiele naher 
erlautert. 

Beispiele 

Die unterauchten kristallinen Natriumsllikate der Zusammen- 
setzung Na 2 Si 2 0 5 zeigen die in den Tabellen 11 bis 16 auf- 
geffihrten RBntgenbeugungsdiagramme . Die Proben 1 bis 4 wur- 
den durch Kristallisation von rSntgenamorphem Natriumsilikat 
des Moduls (Molverhfiltnis Si0 2 /Na 2 0) 2,0 bei 550 bis 
800°C hergestellt. Der zum Vergleich untersuchte Zeolith 
A (Natriumfora) hat einen Wassergehalt von 17,1 %; sein 
RBntgenbeugungsdlagramra 1st in Tabelle 13 aufgefuhrt. 

Das Kalzium- bzw. Magnesium-BindevermBgen wurde bestimmt, 
indem zu einer CaClg-LBsung bzw. MgCl 2 -LBsung, die mit 
verdQnnter Natrqnlauge auf pH 10 eingestellt und 
deren Qehalt durch Titration mit EDTA-L6sung bestimmt 
worden war, eine bestimmte Menge des kristallinen Silikats 
gegeben wurde. Die ReaktionBmischung wurde lm allgemeinen 
15 Minuten gerQhrt und anschli Bend Uber ein Blauband-Filter 
filtriert. Im Piltrat wurde der Qehalt an Kalzium- bzw. 
Magneaium-Ionen durch Titration mit EDTA bestimmt. B i 
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dleser Bestimmungsmethode werden losllche Komplexe des 
WasserenthSrtungsmittels mit den Magnesium- und den Kal- 
zium-Ionen nicht von diesen Ionen unterschieden. Die 
tatsSchliche WasserenthSrtung 1st deshalb groBer, als 
5 sie nach dieser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wird. Die Versuchsergebnisse sind in den Tabellen 
8 und 9 aufgefUhrt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
10 Natriumsilikate der Zusammensetzung Na 2 Si 2 0^ beira Kal- 
ziumbindevermogen etwa ein gleich gutes Ergebnis liefern 
wie Zeolith A, diesem teilweise sogar tiberlegen sind, 
Eine deutliche Oberlegenheit zeigt sich gegenUber Zeo- 
lith A beim Magnesium-Bindevermogen. 

15 

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse aufgefUhrt, die bei 
der Bestimmung des Kalzium-Bindevermogens einer Kombina- 
tion des erf indungsgemSB eingesetzten WasserenthSrtungs- 
mittels mit anderen WasserenthSrtungsraitteln erhalten 
20 wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
24 mit 23 zeigt jeweils, daB durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na 2 Si 2 0^ die Gesamtwirkung der WasserenthSrtung 
deutlich erhoht wird. 

25 Perner wurde geprtift, ob die kristallinen Natriumsilikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein Bindevermogen fUr Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionisiertem Wasser 
aufgekocht. Dabei loste sich die Substanz zu einer leicht 

30 trUben LSsung. Nach dem AbkUhlen wurde diese zu 200 ml 
einer Kalziumlosung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-Bindeverm6gen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. 

35 Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSi 2 0^*yH 2 0 wurde erhalten, als 
die Probe 2 mit Wasser auf geschlSmmt, filtriert und ge- 
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trocknet wurde. Das Rfintgenbeugungsdiagramm des bei 105 °C 
g trockneten Produktes wird In Tabelle 16 aufgeftihrt. Die 
Substanz hat unter den Bedlngungen von Beispiel 8 ein 
KalziumbindevenaSgen von 124 mg CaO/g. 

5 

Eln rSntgenaiaorphes Natriumsilikat mit glelcher Zusammen- 
setzung wie die Proben 1 bis 4 wird erhalten, wenn Was- 
serglasldsung mit einem MolverhSltnis von SI0 2 /Na 2 0 von 
etwa 2,06 : 1 zwei Stunden auf 500°C erhitzt wird. Bei 
10 einer analogen Bestimmung des KalziumbindevermSgens wur- 
den Verte von 0 bis 40 nig CaO/g amorphes Silikat erhalten 
(vgl. Beispiel 26). 

Tabelle 1 



Na-SKS-5 




d(10- 8 


cm) 


rel. Intensitat 


4,92 


(± 0,10) 


m - st 


3,95 


(± 0,08) 


schw 


3,85 


(± 0,08) 


m - st 


3,77 


(± 0,08) 


St - S8t 


3,29 


(± 0,07) 


8St 


3,20 


(± 0,06) 


8chw 


2,64 


<± 0,05) 


schw - m 


2,53 


(± 0,05) 


schw 


2,45 


(± 0,05) 


m - st 


2,41 


(± 0,05) 


schw 


2,38 


(± 0,05) 


schw 



Tabelle 2 



Na-SRS-6 

d(10~ 8 cm) 
4,92 (± 0,10) 
3,97 (± 0,08) 
3,79 (± 0,08) 



rel. IntenBltat 

Bchw 

sst 

m - Bt 
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3,31 (± 0,07) schw 

3,02 (± 0,06) schw - m 

2,85 (* 0,06) schw 

2,65 (* 0,05) schw 

2,49 (* 0,05) schw 

2,13 (± 0,05) m 

Tabelle 3 

Na-SKS-7 



d(10" 8 


cm) 


7,96 


(± 0,16) 


6,00 


(± 0,12) 


5,18 


(± 0,11) 


4,92 


(± 0,11) 


4,30 


(± 0,09) 


4,15 


(± 0,08) 


3,96 


(± 0,08) 


3,78 


(± 0,08) 


3,63 


(± 0,07) 


3,31 


(± 0,07) 


3,12 


(± 0,06) 


3,08 


(± 0,06) 


3,06 


(± 0,06) 


2,97 


(± 0,06) 


2,85 


(± 0,06) 


2,70 


(± 0,05) 


2,66 


(± 0,05) 


2,63 


(± 0,05) 


2,59 


(± 0,06) 


2,54 


(± 0,05) 


2,43 


(± 0,05) 



rel. Intensitat 
schw 

st - sst 

schw 

schw 

m 

st 

st - sst 
m - st 
sst 
schw 

schw - m 
schw - m 
m - st 
st - sst 
schw 

schw - m 
m - st 
schw 

schw - m 
schw - m 
sst 
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Tabell 4 



Na-SKS-11 



d(10~ 8 


cm) 


rel. 


Intensitat 


6,08 


(* 0,12) 


schw 




5,88 


(± 0,12) 


schw 


- m 


H ,22 


(± 0,08) 


BSt 




3,26 


(± 0,07) 


schw 


- m 


3,03 


(± 0,06) 


schw 


- m 


2,94 


(± 0,06) 


m 




2,89 


(± 0,06) 


schw 




2,64 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,56 


(± 0,05) 


schw 


- m 


2,49 


(± 0,05) 


BChW 




2,43 


(± 0,05) 


schw 





Tabelle 5 



Na-SKS-9 



d(10~ 8 


cm) 


rel. Intensitat 


7,79 


(± 0,16) 


m - sst 


4,68 


(± 0,09) 


m - Bst 


4,06 


(± 0,08) 


schw - m 


3,94 


(± 0,08) 


schw - m 


3,86 


(± 0,08) 


schw - m 


3,62 


(± 0,07) 


sst 


3,55 


(± 0,07) 


Bt - 8St 


3,53 


(± 0,07) 


St - sst 


3,26 


(± 0,07) 


schw - m 


3,18 


(± 0,06) 


schw - m 


2,72 


(± 0,05) 


schw - m 


2,46 


(± 0,05) 


schw - m 
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Tabelle 6 



Na-SKS-10 



d(10 -8 


cm) 


rel. IntensltSt 


10,3 


(± 0,21) 


m - sst 


5,17 


(± 0,10) 


schw - m 


4,02 


(± 0,08) 


sst 


3,65 


(± 0,07) 


m - st 


3,^5 


(* 0,07) 


m - sst 


3,17 


(± 0,06) 


m - sst 


3,11 


(± 0,06) 


schw - st 


2,48 


(± 0,05) 


m - sst 


2,33 


(± 0,05) 


schw - m 


2,01 


(± 0,04) 


schw - m 


Tabelle 


7 




Na-SKS- 


13 








1 t?x • lIlLcllol La 1/ 


6,37 


(± 0,13) 


m - st 


4,04 


(± 0,08) 


m - st 


3,87 


(± 0,08) 


sst 


3,58 


(± 0,07) 


m - st 


3,20 


(± 0,06) 


schw - m 


3,04 


(± 0,06) 


schw - m 


2,67 


(± 0,05) 


schw - m 


2,45 


(± 0,05) 


schw - m 


2,31 


(± 0,05) 


schw - m 
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Na-SKS-5 IftBt sich h rstellen gemfiB Qlastechn. Ber. 37, 
194 - 200 C1964). R5ntgenspektrum hat di Nummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt hat die ungeffihre Zu- 
sammensetzung Ha 2 Si 2 0 5 . Es fihnelt im R5ntgenbeugungsdla- 
5 grannn a-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 4 entspricht Na-SKS-5 mit 
geringen Verunreinigungen an Na-SKS-6. 

Na-SKS-6 lfiBt sich herstellen gemaB Zeitschrlft fttr Kri- 
stallogr. 12£, 396 - 404 (1969). Es hat die ungeffihre 
10 ZuBammensetzung Na 2 Si 2 0 5 und fihnelt (f-Na 2 Si 2 0 5 . Pr°*>en 
1 und 2 entsprechen Na-SKS-6. 

Na-SKS-7 lSBt sich herstellen gemfiB Qlastechn. Ber. 37 > 
194 - 200 (1964). Es fihnelt B-Na 2 Si 2 0 5 . Probe 3 ent- 
15 spricht Na-SKS-7 • 

Na-SKS-11 lfiBt sich herstellen gemaB Glastech. Ber. 37, 
194 - 200 (1964), Bowie gemfiB Zeitschrlft fttr Kristallogr. 
!29 , 396 - 404 (1969). Es fihneltjr-Na 2 Si 2 0 5 . 

20 

Na-SKS-9 lfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., 2£. 371 - 382 (1972). Eb weist die unge- 
ffihre Zusammensetzung NaHSi 2 0 5 »H 2 0 auf . Das RSntgen- 
spektrum hat die Nummer 27 - 709- Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entspricht Na-SKS-9 • 

Na-SKS-10 lfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Min. Crist., 25, 371 - 382 (1972) sowie gemfiB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das R5ntgenspektrum 
30 hat die Nummer 25 - 1309- Das Produkt hat die ungeffihre 
Zusammensetzung NaHSigO^HgO. Es fihnelt dem Mineral 
Kanemit. 

Na-SRS-13 lfiBt sich herstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
35 Min., Crist., 25, 371 - 382 (1972). Das R5ntgenspektrum 
hat di Nummer 27 - 708. Das Produkt hat die ungeffihre 
Zusammensetzung NaHSijO^. 
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Tab lie 11 


Probe 1 




2THETA 


d (10" 8 cm) 


I/Io 


4.30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 




6,06 


18 


18,00 


4,92 


14 


19*70 


4,50 


1 


20.70 


4,29 


3 


21,10 


4,21 


13 


21 40 


4,15 


6 


21 80 

Cm. X , W 




8 


22 40 


3,97 


100 


23 00 


3,86 


9 


23 45 


3^79 


52 


24 45 


3,64 


15 


2*5 80 


3,45 


9 


26 95 


3,31 


10 


27 80 

C. | , WW 


3,21 


2 


28.75 


3,10 


8 


29 15 


3,06 


4 


29 .55 


3,02 


24 


30.05 


2,97 


5 


30.75 


2,91 


10 


31 .45 


2,84 


17 


32 85 


2,72 
> * 


5 


33 30 


2,69 


1 


33 75 


2.65 


4 


34 .70 


2,58 


2 


34 .95 


2,57 


7 


D j > j-? 


2 .54 


9 


36,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39,15 


2,30 


4 



■I lllfc 
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TaDeiie id 


Probe 2 




2THETA 


d (10~° cm) 


I/To 


12,80 


6,91 


3 


1^4 ,60 


6,06 


9 


18,00 


4,92 


12 


21,10 


4,21 


13 


21,70 


4,09 


i| 


22, MO 


3,97 


100 


23,00 


3.86 


6 


23,45 


3*79 


38 


24,40 


3,64 


8 


25,80 


3 .45 


8 


26,90 


3 .31 


Q 

-? 


27,70 


3 ,22 


2 


28,70 


3.11 




29,50 


3 .03 


15 


30 .70 


2 .91 


8 




2.85 


11 


32 .80 


2 .73 


J 


33 .80 


2 .65 


p 


34.90 


2 .57 








D 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


4 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 
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Tabelle 13 


Probe 3 

d (10" 8 cml 


I/I 0 


4,10 


20,1 


7 


11,40 


7,9o 


u 


14,75 


6,00 


DO 


16,15 


5, 48 


ft 
O 


18,00 


4,92 


i n 


20,65 


4,30 


oh 
3** 


21,40 


4,15 


£0 

o3 


22,40 


3,97 


on 


22,45 


3,96 


1 HA 


23,00 


3,86 




23,50 


3,78 


ll r 

45 


24,48 


3,63 


90 


25,80 


3,45 


5 


26,90 


3,31 


o 
O 


27,70 


3,22 




28,63 


2,12 


22 


28,95 


3,08 




29,20 


3,06 




29,50 


3,03 


19 


30,03 


2,97 


1 3 


30,70 


2,91 


ft 
w 


31,40 


r\ ftp 

2,85 


1 21 


32,80 


2,73 


c 
D 


33,20 


2,70 




33,60 


2 ,66 




34,00 


2,63 


ft 


34,55 


2,59 




35,00 


H,5o 




35,35 


2,54 


19 


35,95 


2,50 


7 


36,90 


2,43 


100 


38,55 


2,33 


6 


39,60 


2,27 


7 
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Tabelle 14 


Probe 4 




.^Inbl A 


□ \ i u cm) 


T /T_ 


9,20 


9,60 


3 


12,80 


6,91 


1 


14, 60 


6,06 


4 


17,95 


4,94 


32 


21,15 


4,20 


4 


22,40 


3,97 


30 


23,00 


3,86 


91 


23,50 


3,78 


71 


24,45 


3,64 


4 


25,55 


3,48 


4 


25,80 


3,45 


3 


26,92 


3,31 


100 


27,70 


3,22 


15 


28,65 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


7 


30,10 


2,97 


1 


30,75 


2,91 


3 


31,15 


2,84 


4 


32,65 


2,74 


4 


33,80 


2,65 


19 


35,30 


2,54 


14 


35,95 


2,50 


3 


- 36,10 


2,49 


3 


36,60 


2,45 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tabelle 15 
2THETA 



Zeolith A 
d (10~ 8 cm) 



I/Io 



7,10 
10,10 
12,40 

16,05 
17,60 

20,35 

21,30 

21,60 

22,75 

23,90 

25,00 

26,05 

27,05 

28,95 

29,90 

30,75 

32,50 

33,30 

3^,10 

35,70 

36,45 

37,95 

40,05 



12,4 
8,75 
7,13 
5,52 
5,03 
4,36 
4,17 
4,11 
3,91 
3,72 
3,56 
3,42 

3,29 
3,08 

2,99 
2,91 
2,75 
2,69 
2,63 
2,51 
2,46 

2,37 
2,25 



63 
47 
50 
40 

3 
11 

7 

58 
7 

90 

1 
27 
79 

4 

100 
16 
23 
7 
61 
11 
9 
6 
6 



Tabelle 16 Hydrolyseprodukt von Probe 2 



2THETA d (10" B cm) I/To 

H>35 7,79 " 55 

16,60 5,34 3 

16,90 5,24 H 

18,95 4,68 43 

19,90 i\ t i\(> 6 

20,50 j, f33 9 

21,90 4,06 17 

22*55 3,94 17 

23,00 3,86 17 

21,60 3,62 ioo 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 3,26 28 

28,00 3,18 i 6 

23,90 2,72 25 

36,55 2,46 24 
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Pat ntansprflch : 

1. Verwendung von kristallinen schichtf Srmigen Natrium- 
silikaten der ZuBammensetzung NaMSi x °2x+l #y H 2°* wobel 
M Natriua oder WasserBtoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 1st, zur 
Enth&rtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
Ionen enth8.lt. 

2. Verwendung nach AnBpruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da& eln kristallines echichtf 5rmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, dessen charakteristische Reflexe 

im RBntgenbeugungsdiagranmi den Tabellen 1 bis 7 ent- 
spricht. 

3. Verwendung geaSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein kristallines schichtf Srmiges Natrium- 
silikat der ZusaHnaensetzung NaMSigO^y H 2 0 einsetzt. 

4. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein kristallines schichtf Srmiges Natriumsilikat 
eingesetzt wird, das bei der potentiometrischen Ti- 
tration mit Hineralsaure einen Umschlagpunkt aufweist. 

5. Verwendung gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das kristalline schichtf 5rmige Natrlumsilikat 
eine lonenaustauschkapazitfit von 400 bis 1200 mmol 
Na + /100 g Produkt (gerechnet als wasserfreie Substanz) 
hat. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enthftrtende Wasser bereits Natrlumionen 
enthftlt und einen pH-Wert von 8 biB 12 aufweist. 

7. Verfahren zur Enthfirtung von Wass r, das Calcium- 
und/oder Magnesium-Ionen sowie Natriumion n enthfilt 
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und einen pH-Wert von etwa 8 bis 12 aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dera Wasser ein kristallines 
schichtf Ormiges Natrlumsilikat der Zusaramensetzung 
NaMSi x 0 2x+1 ^y H 2 0 zufttgt, wobel M Natrium oder Wasser- 
stoff bedeutet und x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 ist. 

Verfahren gem&B Anspruch 7> dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enthSrtende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg Mg0/1 enth&lt. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB das schichtf ormige Natriumsilikat in Kombination 
mit anderen Wasserenth&rtungsmitteln eingesetzt wird. 
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